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^ (54) Title: THIXOTROPIC AGENTS CONTAINING ETHYLENE TERPOLYMER WAXES 

(54) Bezeichnung: THDCOTROPIERMITTEL, ENTHALTEND ETHYLENTESTPOLYMERWACHSE 

If) (57) Abstract: The invention relates to a method for producing thixotropic agents containing 0.1-30 wt.- % of at least one ethylene 
0© terpolymer wax, 5 - 70 wt.- % of at least one solvent, which is incompatible with the ethylene terpolymer wax, and 5 - 85 wt.- % of 
^ at least one solvent which is compatible with the ethylene terpolymer wax and or with one or more of the first-named solvents. 

m 

® (57) Zusammenfassung: Verfahren zur Hers tell ung von Thixotropiermitteln, enthaltend 0,1 bis 30 Gew.-% mindestens eines Ethy- 
Q lenterpolymerwachses, 5 bis 70 Gew.-% mindestens eines Losemittels, das mit dem Ethylenterpolymerwachs unvertraglich ist, und 5 
bis 85 Gew.-% mindestens eines Losemittels, das mit dem Ethylenterpolymerwachs und mit dem oder den erstgenannten Losemitteln 
vertraglich ist 
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THIXOTROPIERMITTEL, ENTHALTEND ETHYL ENT ERPOL YMERWACHS E 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft zur Herstellung von Thixotro- 
piermitteln, enthaltend 

0,1 bis 30 Gew.-% mindestens eines Ethylenterpolymerwachses , 

5 bis 70 Gew.-% mindestens eines LQsemittels, das mit dem 
Ethyl enterpolymerwachs unvertraglich ist, und 

5 bis 85 Gew.-% mindestens eines Losemittels, das mit dem 
15 Ethylenterpolymerwachs und mit dem oder den erstgenannten L5- 

semitteln vertrSglich ist. 

Thixotropiermittel sind als wichtige Komponente von Lacken, ins- 
besondere Metalliclacken, von entscheidender Bedeutung far ihr 

20 Anwendungsprof il . Derartige Thixotropiermittel enthalten in der 
Regel mindestens eine polymer e Komponente. Thixotropiermittel ha- 
ben die Aufgabe, beispielsweise die Alterungsbestandigkeit und 
die Temperaturbestandigkeit der Lacke zu erhdhen. Weiterhin sol- 
len sie die Applikation der betreffenden Lacke erleichtern, also 

25 die Viskositat unter der Einwirkung von Scherkraften herabsetzen, 
andererseits sollen sie die unerwttnschte Tendenz zur Bildung von 
Tropfen nach der Applikation der Lacke herabsetzen - dazu sollen 
sie die Viskositat der Lacksysteme in Abwesenheit von Scherkraf- 
ten erhohen. Man ist also an mSglichst effizienten Thixotropier- 

30 mitteln interessiert . 

AuSerdem ist es wiinschenswer t , Thixotropiermittel auf Basis wirt- 
schaftlich moglichst gunstiger Ausgangsmaterialien herzustellen. 
Besonders gunstige Ausgangsmaterialien sind Polyethylenwachse . 

35 

Insbesondere werden Thixotropiermittel in fein dispergierter Form 
ftir Zweischicht-Metallic-Autolacke eingesetzt. Thixotropiermittel 
sollen hierbei als Antiabsetzmittel im Vorlegelack wirken ("base 
coat"). Dabei wird die Absetzgeschwindigkeit der Pigmentplattchen 
40 des Metallef fektpigments beim Trocknen des Lackf ilms so verrin- 
gert, dass diese genugend Zeit haben, sich in einer Ebene zu ori- 
entieren. Hierdurch entsteht ein hSherer Glanz und das typische 
"MetalliC'-Aussehen nach der durch den Klarlack ("top coat" ver- 
vollstandigten Autolackierung . 

45 
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Aus US 4,200,561 sind stabile thixotrope Gele bekannt, die in der 
organischen Phase zwischen 5 und 60 Gew.-% eines Geliermittels, 
zwischen 5 und 50 Gew.-% eines bei Zimmer temper atur mit dem Ge- 
liermittel unvertraglichen Losemittels und aus 20 bis 90 Gew.-% 
5 eines mit dem Geliermittel und dem Losemittel ver tragi ichen Lose- 
mittels besteht. Das Geliermittel besteht dabei zu mindestens 25 
Gew.-% aus Polyethylenwachsen, die ihrerseits zu 40 bis 96 mol-% 
Ethylen und zwischen 4 und 60 mol-% eines Comonomeren, gewahlt 
aus Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, veresterter Acryl- 

10 saure, Vinylacetat, Vinylf ormiat , Vinylpropionat oder Mischungen 
derselben haben. Man beobachtet jedoch, dass bei langerer Lage- 
rung Wachspartikel auskristallisieren konnen und die Fein- 
teiligkeit der Pasten noch zu verbessern ist. Daher sind sie ins- 
besondere fiir Metalliclacke mit heutigem Anf orderungsprof il nicht 

15 ausreichend stabil. 

Aus DE 31 09 950 sind Hartwachse aus Terpolymerisaten des 
Ethyl ens mit ungesattigten Carbonsauren und ungesattigten Carbon- 
saureestern bekannt sowie ihre Verwendung im Pf legend ttelbereich, 
20 insbesondere als Komponente in Bodenpf legemitteln zusammen mit 
Styrol-Acrylsaure-Acrylat-Dispersionen. Als weitere Anwendungen 
werden die Textilchemie und die Kunststof fverarbeitung vorge- 
schlagen . 

25 Es bestand die Aufgabe, 

verbesserte Thixotropiermittel bereit zu stellen, 

ein Verfahren zur Herstellung von verbesserten Thixotropier- 
30 mitteln bereit zu stellen, und 

Anwendungen fiir die verbesserten Thixotropiermittel bereit zu 
stellen. 

35 DemgemaS wurden die eingangs definierten Thixotropiermittel ge- 
funden . 

Die erf indungsgemaSen Thixotropiermittel enthalten 

40 0,1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 15 Gew.-%, besonders 

bevorzugt mindestens 1 bis 10 Gew.-% mindestens eines Ethy- 
lenterpolymerwachses , 
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5 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 8 bis 50 Gew.-%, besonders bevor- 
zugt 10 bis 20 Gew.-% mindestens eines Losemittels, das mit 
dem Ethylenterpolymerwachs unvertraglich ist, und 
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5 bis 85 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 80 Gew.-%, besonders bevor- 
zugt 30 bis 60 Gew. -% mindestens eines Losemittels, das mit 
d em Ethyl enterpolymerwachs und mit dem bzw. den erstgenannten 
LSsemitteln vertraglich ist. 

5 

Die in den erf indungsgemafien Thixotropiermitteln eingesetzten 
Ethylenterpolymerwacb.se sind wachsartige Terpolymerisate aus 
Ethylen und mindestens 2 Comonomeren, wobei die Wachse ublicher- 
weise eine Schmelzviskositat im Bereich von 20 bis 70.000 mm2/s 

10 und bevorzugt von 800 bis 2.000 mm2/ S/ gemessen bei 120°C nach DIN 
51562 aufweisen. Ihre Saurezahl betragt 1 bis 110, bevorzugt 10 
bis 110 mg KOH/g Wachs, bestimmt nach DIN 53402; insbesondere von 
30 bis 50 mg KOH/g Wachs. Die Schmelzpunkte liegen im Bereich von 
60 bis 110°C, bevorzugt im Bereich von 80 bis 109°C, bestimmt 

15 durch DSC nach DIN 51007. Die Dichte betragt ublicherweise 0,89 
bis 0,99 g/cm 3 , bevorzugt bis 0,96 g/cm 3 , bestimmt nach DIN 53479. 

Bevorzugt setzen sich die in den erf indungsgemaSen Thixotropier- 
mitteln eingesetzten Ethylenterpolymerwachse zusammen aus 

20 

80 bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 93 bis 99,5 Gew.-% Ethylen, 

0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 7 Gew.-% mindestens 
zweier Comonomere, davon 

25 

als erstes Comonomer 1 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 70 
Gew.-% und besonders bevorzugt 40 bis 60 Gew.-% mindestens 
einer C3-Ci 2 -Alken-carbonsaure und 

30 als zweites Comonomer 99 bis 1 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 30 

und besonders bevorzugt 60 bis 40 Gew.-% mindestens eines 
Esters der allgemeinen Formel I. 



35 



OR 2 
Rl 



40 Dabei wird in Formel I die Variable R 1 gewahlt aus 
Wasserstoff, 

Ci-Cxo-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- Propyl, n-Bu- 
45 tyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, iso-Pen- 

tyl, sec. -Pen tyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, 
n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, 
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n-Decyl; besonders bevorzugt Ci-C 4 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl und 
tert . -Butyl ; 

5 _ C3-Ci2-Cycloallcyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, 

Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, Cyclodecyl, 
Cycloundecyl und Cyclododecyl ; bevorzugt sind Cyclopentyl, 
Cyclohexyl und Cycloheptyl; 

10 - C 6 -Ci4-Aryl wie Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 

2-Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phenanthryl , 2-Phenanthryl, 3-Phe- 
nanthryl, 4-Phenanthryl und 9-Phenanthryl , bevorzugt Phenyl, 
1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders bevorzugt Phenyl. 

15 und R 2 wird gewahlt aus 



25 - C 3 -Ci2-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, 

Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, Cyclodecyl, 
Cycloundecyl und Cyclododecyl; bevorzugt sind Cyclopentyl, 
Cyclohexyl und Cycloheptyl ; 

30 - C 6 -Ci4-Aryl wie Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 

2-Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phenanthryl, 2-Phenanthryl, 3-Phe- 
nanthryl, 4-Phenanthryl und 9-Phenanthryl , bevorzugt Phenyl, 
1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders bevorzugt Phenyl. 

35 Ganz besonders bevorzugt ist R 1 gewahlt aus Wasserstoff oder 
Methyl, und R 2 ist ganz besonders bevorzugt Methyl. 

Unter C 3 -Ci 2 -Alken-carbons&ure sind ungesattigte Carbonsauren zu 
verstehen, die unter den Bedingungen der radikalischen Polymer i- 

40 sation Copolymere und/oder Terpolymere mit ethylen bilden. Sie 
haben vorzugsweise eine C-C-Doppelbindung in Konjugation zur 
Carboxylgruppe , d.h. es handelt sich bei ihnen urn ct,P-unge- 
sattigte Carbonseiur en . Beispielhaft sind zu nennen: Acrylsaure, 
(E) -Crotonsaure, (Z) -Crotonsaure und Gemische der beiden vorge- 

45 nannten, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, (E) — 1— Butenyl-saure, 
(E) -1-Pentenyl-saure, (E) -1-Heptenyl-saure, <E) -1-Undecenyl- 



20 



d-Cio-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Bu- 
tyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, iso-Pen- 
tyl , sec . -Pentyl , neo-Pentyl , 1 , 2-Dimethylpropyl , iso-Amyl , 
n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, 
n-Decyl; besonders bevorzugt Ci-C 4 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl und 



tert . -Butyl ; 
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saure. Bevorzugt sind Acrylsaure und Methacryl saure . Ganz beson- 
ders bevorzugt ist Acrylsaure. 

Die erfindungsgema£en Thixotropiermittel konnen auch solche Ethy- 
5 lentezpolymerwachse enthalten, die beispielsweise durch Copoly- 
mer isation von Ethyl en, einer Verbindung der allgemeinen Formel I 
und zwei C 3 -Ci 2 -Alken-carbonsliuren hergestellt werden. Gleichfalls 
eigenen sich solche Polyethylenwachse zur Verwendung als Thixo- 
tropienoittel, die durch Copolymerisation von Ethylen, einer 
10 C 3 -Ci2-Alken-carbonsaure und zwei Verbindungen der allgemeinen 
Formel I erhaltlich sind. 

In einer weiteren Ausffthrungsf orm der vorliegenden Erfindung ent- 
halten die in den erf indungsgemafeen Thixotropiermitteln enthalte- 
15 nen Ethylenterpolymerwachse neben Ethyl en, einer C 3 -Ci 2 -Alken-car- 
bonsaure und einer Verbindung der allgemeinen Formel I noch bis 
zu 10 Gew.-%, bezogen auf die Surame der vorgenannten Comonomere, 
eines vierten Comonomers, beispielsweise Vinylacetat oder Vinyl - 
f ormiat . 

20 

Die in den erf indungsgemafeen Thixotropiermitteln enthaltenen 
Ethylenterpolymerwachse sind an sich bekannt und werden nach an 
sich bekannten Verfahren hergestellt, vorzugsweise nach dem aus 
dem Stand der Technik (vgl. beispielsweise: Ullmann's 
25 Encyclopedia of Industrial Chemistry 5. Auflage, Stichwort: Wa- 
xes, Bd.A 28, S. 146 ff., VCH Weinheim, Basel, Cambridge, 
New York, Tokio, 1996 bekannten Verfahren zur direkten radika- 
lischen Copolymerisation von Ethylen mit Acrylsaure oder Acryl- 
saureestern. 

30 

Die Herstellung der Ethylenterpolymerwachse kann in geruhrten 
Hochdruckautoklaven oder in Hochdruckrohrreaktoren erfolgen. Die 
Herstellung in gertthrten Hochdruckautoklaven ist bevorzugt. Die 
far die Verfahren der in den erf indungsgem&Sen Thixotropiermit- 

35 teln enthaltenen Polyethylenwachse angewandten gertthrten Hoch- 
druckautoklaven sind bekannt, eine Beschreibung findet man in 
Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry 5. Auflage, Stich- 
worte: Waxes, Bd.A 28, S. 146 ff., VCH Weinheim, Basel, Cam- 
bridge, New York, Tokio, 1996. Bei ihnen verhalt sich uberwiegend 

40 das Verhaltnis Lange/Durchmesser in Bereichen von 5:1 bis 30:1, 
bevorzugt 10:1 bis 20:1. Die gleichfalls anwendbaren Hochdruck- 
rohrreaktoren findet man ebenfalls in Ullmann's Encyclopedia of 
Industrial Chemistry 5 . Auflage, Stichworte: Wachse, Bd.A 28, S. 
146 ff., VCH Weinheim, Basel, Cambridge, New York, Tokio, 1996. 

45 
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Geeignete Druckbdingungen fur die Polymerisation sind 1000 bis 
3500 bar, bevorzugt 1500 bis 2500 bar. Die Reaktionstemperaturen 
liegen im Bereich von 160 bis 320°C, bevorzugt im Bereich von 200 
bis 280°C. 

Als Regler verwendet man beispielsweise einen aliphatischen 
Aldehyd oder ein aliphatisches Keton der allgemeinen Formel II 




oder Mischungen derselben. 

15 

Dabei sind die Reste R 3 und R 4 gleich oder verschieden und ausge- 
wahlt aus 



Wasserstof f ; 

20 

Ci-Ce-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, 
iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, 
sec . -Pentyl , neo-Pentyl , 1,2 -Dimethylpropyl , iso-Amyl , n-He- 
xyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, besonders bevorzugt Ci-C4-Alkyl 
25 wie Methyl, Ethyl, n- Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, 

sec. -Butyl und tert. -Butyl; 



C 3 -Ci 2 -Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, 
Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, Cyclodecyl, 
30 Cycloundecyl und Cyclododecyl; bevorzugt sind Cyclopentyl, 

Cyclohexyl und Cycloheptyl; 

In einer besonderen Aus fiihrungs form sind die Reste R 3 und R 4 mit- 
einander unter Bildung eines 4- bis 13-gliedrigen Rings kovalent 
35 verbunden. So konnen R 3 und R 4 beispielsweise gemeinsam sein: 
-(CH 2 ) 4 -, -(CH 2 ) 5 -, "(CH 2 ) 6 , -(CH 2 ) 7 -, -CH(CH 3 )-CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 )- 
oder -CH (CH 3 ) -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH (CH 3 ) - . 

Die Verwendung von Propionaldehyd (R 3 = H, R 4 = C 2 H 5 ) oder Ethyl - 
40 methylketon (R 3 = CH 3 , R 4 = C 2 H 5 ) als Regler ist ganz besonders 
bevorzugt. 

Weitere gut geeignete Regler sind unverzweigte aliphatische 
Kohlenwasserstof f e wie beispielsweise Propan geeignet. Besonders 
45 gute Regler sind verzweigte aliphatische Kohlenwasserstof fe mit 
tertiaren H-Atomen, beispielsweise Isobutan, Isopentan, Isooctan 
oder Isododekan (2,2,4, 6, 6-Pentamethylheptan) . Ganz besonders ge- 
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eignet ist Isododekan. Als weitere zusatzliche Regler konnen ha- 
bere Olefine wie beispielsweise Propyl en eingesetzt werden. 

Die Menge an verwendetem Regler entspricht den fur das Hochdruck- 
5 polymerisationsverfahren ublichen Mengen. 

Als Starter fur die radikalische Polymerisation konnen die 
ublichen Radikalstarter wie beispielsweise organische Peroxide, 
Sauerstoff oder Azoverbindungen eingesetzt werden. Auch 
10 Mischungen mehrerer Radikalstarter sind geeignet- 

Als Radikalstarter verwendet man ein oder mehrere Peroxide, aus- 
gewahlt aus den kommerziell erhaltlichen Substanzen 



15 - 



20 



25 



35 



40 



Didekanoylperoxid, 2 , 5-Dimethyl-2 , 5-di (2-ethylhexanoylpe- 
roxy)hexan, tert . -Amylperoxy-2-ethylhexanoat , Dibenzoyl- 
peroxid, tert . -Butylperoxy-2-ethylhexanoat , tert . Butylperoxy- 
diethylacetat , tert . Butylperoxydiethylisobutyrat , 
1 , 4-Di (tert . -butylperoxycarbo) -cyclohexan als Isomeren- 
gemisch, tert . -Butylperisononanoat , 1 , 1-Di- ( tert • -butylpe- 
roxy) -3,3, 5 -trimethyl cyclohexan, 1, 1-Di- (tert . -butylpe- 
roxy) -cyclohexan, Methyl-isobutylketonperoxid, tert . -Butylpe- 
roxyis ©propyl carbonat , 2 , 2-Di- tert . -butylperoxy ) butan oder 
tert . -Butylperoxacetat; 



tert . -Butylperoxybenzoat , Di-tert . -amylperoxid, Dicumylper- 
oxid, die isomeren Di- (tert .-butylperoxyisopropyl) benzole, 
2 , 5-Dimethyl-2 , 5 -di-tert . -butylperoxyhexan , tert . -Butyl cumyl- 
peroxid, 2 , 5 -Dimethyl -2 , 5-di (tert . -butylperoxy) -hex-3-in, Di- 
30 tert . -butylperoxid, 1 , 3-Diisopropylmonohydroperoxid, Cumol- 

hydroperoxid oder tert .-Butylhydroperoxid; oder 

dimere oder trimere Ketonperoxide der allgemeinen Formel 
III a bis III c. 



°X° A-* 

R5 R6 R 8 0-0 ^ R8 

Ilia Hlb TLlc 
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Dabei sind die Reste R 5 bis R 8 gleich oder verschieden und ausge- 
wahlt aus 

Cl _C 8 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, 
5 sec. -Butyl, iso-Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, sec . -Pentyl , 

iso-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl; bevorzugt lineares 
Cl _C 6 -Al3cyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Pentyl, 
n-Hexyl, besonders bevorzugt lineares Cx-C 4 -Alkyl wie Methyl, 
Ethyl, n-Propyl oder n-Butyl, ganz besonders bevorzugt ist 
10 Ethyl ; 

C 6 -C 14 -Aryl wie Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 
2-Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phenanthryl , 2-Phenanthryl, 3-Phe- 
nanthryl, 4-Phenanthryl und 9-Phenanthryl , bevorzugt Phenyl, 
15 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders bevorzugt Phenyl. 

Peroxide der allgemeinen Formeln III a bis III c sowie Verfahren 
zu ihrer Herstellung sind aus EP-A 0 813 550 bekannt. 

20 Als Peroxide sind Di-tert .-butylperoxid, tert . -Butylperoxypiva- 
lat, tert.-Butylperoxyisononanoat oder Dibenzoylperoxid oder Ge- 
mische derselben besonders geeignet. Als Azoverbindung sei Azo- 
bisisobutyronitril ("AIBN") beispielhaft genannt. Die Radikal- 
starter werden in fur Polymerisationen ublichen Mengen dosiert. 

25 

Die erfindungsgemaEen Thixotropiermittel enthalten weiterhin 
5 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 8 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 
10 bis 20 Gew.-% mindestens eines Losemittels, das mit dem Ethy- 
lenterpolymerwachs unvertraglich ist. Unter mit dem Ethylenterpo- 

30 lymerwachs unvertraglichen Losemitteln im Sinne der vorliegenden 
Erfindung sind solche Losemittel zu verstehen, die das betref- 
fende Ethyl enterpo lymerwachs nicht oder nur in sehr geringen An- 
teilen, das heiSt zu 1 Gew.-% oder weniger, bei Temperaturen bis 
zum Siedepunkt des jeweiligen Losemittels zu ISsen vermogen. Es 

35 handelt sich dabei in der Regel urn polare LSsemittel, beispiels- 
weise urn Ether, Ester, Ketone, Alkohole, insbesondere urn Ether 
wie Di-iso-Propylether, Di-n-Butylether , weiterhin urn Ester wie 
Ethylacetat, n-Propylacetat , n-Butylacetat, n-Hexylacetat, Ethyl - 
propionat, Ethylbutyrat ; weiterhin urn Ketone wie beispielsweise 

40 Methylethylketon, Diethylketon, Methylisobutylketon; weiterhin urn 
Alkohole wie beispielsweise n-Butanol. 

Weiterhin enthalten die erf indungsgemaEen Thixotropiermittel 
5 bis 85 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 
45 30 bis 60 Gew. -% mindestens eines Losemittels, das mit dem Ethy- 
lenterpolymerwachs und mit dem oder den erstgenannten L6semitteln 
vertraglich ist. Unter mit dem Ethylenterpolymerwachs und mit dem 
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ersten Losemittel vertraglichen Losemitteln im Sinne der vorlie- 
genden Erfindung sind solche Losemittel zu verstehen, die das je- 
weilige Ethyl enterpolymerwachs bei Temperaturen bis zum Siede- 
punkt, bevorzugt bei Temperaturen mindestens 10°C unterhalb des 
5 Siedepunkts des jeweiligen Losemittels in nicht nur geringen An- 
teilen zu losen vermogen, d.h. klare beispielsweise mindestens 5 
bis 6 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 30 Gew.-% Losungen bilden. AuSer- 
dem mussen sie mit dem ersten Losemittel als solchem in jedem 
Verhaltnis ohne Phasentrennung mischbar sein. Zu nennen sind aro- 

10 matische oder aliphatische Kohlenwasserstof f e, vorzugsweise sol- 
che mit 7 bis 11 C-Atomen, in reiner Form oder als Gemische; 
beispielsweise Toluol, Ethylbenzol , ortho-Xyol, meta-Xylol oder 
para-Xylol; weiterhin n-Heptan, n-Octan, iso-Octan, n-Dekan, 
Decalin; bevorzugt sind Toluol, Ethylbenzol, ortho-Xyol, meta-Xy- 

15 lol oder para-Xylol; weiterhin n-Hexan, Cyclohexan, n-Heptan, n- 
Octan, iso-Octan, n-Dekan sowie Mischungen wie beispielsweise 
Aliphatengemische, die unter dem Namen Petrolether bekannt sind, 
oder Mischungen aus aliphatischen und aromatischen Kohlenwasser- 
stof fen mit 7 bis 11 C-Atomen, die beispielsweise unter dem Namen 

20 Solventnaphtha der BASF Aktiengesellschaf t bekannt sind. 

Die erfindungsgemaSen Thixotropiermittel zeigen sehr gute thixo- 
trope Eigenschaf ten und ein insgesamt den aus dem Stand der Tech- 
nik bekannten Thixotropiermitteln uberlegenes Anwendungsprof il. 



25 



Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erf indung ist ein Verfahren 
zur Herstellung der erf indungsgemafcen Thixotropiermittel. Zur 
Herstellung der erf indungsgemafcen Thixotropiermittel vermischt 
man miteinander die Komponenten Ethyl enterpolymerwachs, minde- 
30 stens ein Losemittel, das mit dem Ethylenterpolymerwachs unver- 
traglich ist, und mindestens ein Losemittel, das mit dem Ethylen- 
terpolymerwachs und mit dem oder den erstgenannten Losemitteln 
vertraglich ist. Vorzugsweise geht man so vor, dass man zunachst 
das Ethylenterpolymerwachs in ein em oder mehreren mit dem Ethy- 
35 lenterpolymerwachs vertraglichen Losemitteln lost, beispielsweise 
bei erhohter Temperatur, bis man eine klare Losung erhalt. Der 
Losevorgang lasst sich beispielsweise durch Ruhren oder Schutteln 
beschleunigen. Anschliefiend gibt man mindestens ein mit dem Ethy- 
lenterpolymerwachs unver tragi iches Losemittel zu. Dabei ist es 
40 zweckmaEig, die Zugabe des oder der unver traglichen Losemittel 
tiber einen kurzen Zeitraum durchzuf \ihren . 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung 
der erfindungsgemafcen Thixotropiermittel. Die erf indung sgemafien 
45 Thixotropiermittel eigenen sich ausgezeichnet als Komponente von 
Lacken, insbesondere von Metalliclacken. Metalliclacke, in der 
Patentliteratur auch als Metallef f ektlackierungen bezeichnet, und 
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prinzipiell geeignete Zusammensetzungen sind beispielsweise in WO 
87/05923 beschrieben. Die Verwendung der erf indungsgemaSen Thixo- 
tropiermittel als Komponente von Metalliclacken sowie Metalli- 
clacke, enthaltend die erf indungsgemaSen Thixotropiermittel , sind 
5 eine weitere Aus fuhrungs form der vorliegenden Erfindung. SchlieS- 
lich sind ein Verfahren zur Herstellung von Lacken, insbesondere 
Metalliclacken durch Vermischen der erf indungsgemaSen Thixo- 
tropiermittel mit Pigmenten, beispielsweise Aluminiumpartikeln, 
Glimmer, Metallbronzen oder Kupfer eine weiterer Aspekt der vor- 
10 liegenden Erfindung. 

Es wurde nun iiberraschend gefunden, dass sich die erf indungs- 
gemaSen Thixotropiermittel ausgezeichnet als Komponente in 
Metalliclacken eignen, well sie die Thixotropie der Metalliclacke 

15 erhShen. Hoch thixotrope Metalliclacke sind den herkommlichen 
Metalliclacken uberlegen, well sich in den gelagerten Proben die 
Pigmente, insbesondere die in Metalliclacken enthaltenen Alumini- 
umpartikel nicht absetzen, was zu einer unerwtinschten Entmischung 
fiihren wtirde. Andererseits lassen sich die erf indungsgemaSen 

20 Lacke sehr gut auf Oberflachen auftragen. Ein weiterer Aspekt der 
vorliegenden Erfindung sind daher Oberflachen, beschichtet mit 
den erf indungsgemaSen Lacken und insbesondere Metalliclacken, 
enthaltend die erf indungsgemaSen Thixotropiermittel, sowie ein 
Verfahren zur Beschichtung von Oberflachen, insbesondere aus Me- 

25 tall mit den erf indungsgemaSen Metalliclacken, beispielsweise Ka- 
rosserieoberflachen, Gehause und Gerate. Die erf indungsgemaS be- 
schichteten Oberflachen und zeigen ausgezeichnete Eigenschaf ten, 
was beispielsweise Kratzf estigkeit betrifft. AuSerdem sind die 
erf indungsgemaS beschichteten Oberflachen ausgezeichnet mattiert. 



30 



35 



Arbeitsbeispiele 

Alle Volumenangaben beziehen sich auf Raumtemperatur und 1 bar, 
wenn nicht anders angegeben. 

1. Herstellung der Ethyl enterpolymerwachse 

Ethylen, Acrylsaure und Methylacrylat wurden in einem Hochdruck- 
autoklaven, wie er in der Literatur beschrieben wird (M. Buback 

40 et al., Chem. Ing. Tech. 1994, 66, 510), polymer is iert. Hierzu 
wurden Ethylen und das Comonomerengemisch aus Acrylsaure und 
Methylacrylat, dem ca. 1000 bis 1500 ml-h-i einer InitiatorlSsung, 
bestehend aus tert . -Butylperoxypivalat (0,02 mol-l" 1 ) gelSst in 
Isododekan zugesetzt wurde, unter dem Reaktionsdruck von 1700 bar 

45 eingespeist. Als Regler wurden 600 ml/h einer Mischung aus Pro- 
pionaldehyd und Isododekan (Volumenverhaltnis 1:1) zudosiert. In 
Tabelle 1 sind die Polymerisationsbedingungen und in der Tabelle 
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2 die analytischen Daten der erhaltenen Polymerisate zusammenge- 
stellt. 

Der Gehalt an Ethylen, Acrylsaure und Methylacrylat in den Ethy- 
5 lenterpolymerwachsen wurde NlXIR-spektroskopisch bzw. durch Titra- 
tion (Saurezahl) bestimmt. Die Saurezahl der Polymerisate wurde 
titrimetrisch nach DIN 53402 bestiramt. Der KOH-Verbrauch ent- 
spricht dem Acrylsaure -Gehalt im Polymerisat. 

10 Tabelle 1 



Her st el lung der Ettiylent erpo lyitierwachse 



15 



Nr. 


^Reaktor.max 


Monomer zulauf 


Davoix [jeweils g hr 1 ] 


Poly- 














mer 




r On i 


T**4**V*trT Art 

Hi uxiy j. en 

[g h" 1 ] 




Acryl- 


Methyl- 


Isodo- 


[g h- 1 ] 




+ ID 
[ml-h- 1 ] 


saure 


acrylat 


dekan 




1 


222 


10000 


990 


43,0 


43,0 


689 


2000 


2 


220 


10000 


1450 


63,0 


63,0 


1009 


2100 


3 


221 


10000 


1800 


78,3 


78,3 


1252 


2100 


4 


220 


10000 


2200 


95,7 


95,7 


1530 


2300 


5 


222 


10000 


960 


44,7 


89,3 


625 


2000 


6 


220 


10000 


1400 


65,1 


130,1 


912 


2000 


7 


221 


10000 


1870 


87, 0 


174, 0 


1218 


2100 


8 


220 


10000 


2180 


101,4 


202,8 


1420 


2200 


9 


221 


10000 


970 


44,5 


133,5 


601 


2100 


10 


220 


10000 


1400 


64,2 


192,7 


867 


2100 


11 


220 


10000 


1800 


82,6 


247,7 


1115 


2300 


12 


221 


10000 


2400 


110,1 


330,3 


1486 


2500 


13 


221 


10000 


1080 


53,0 


207,3 


617 


2500 


14 


219 


10000 


1500 


73,7 


288,0 


857 


2300 


15 


22 0 


10000 


1920 


94,3 


368, 6 


1097 


2300 


16 


220 


10000 


2440 


119,8 


468,4 


1394 


2700 


17 


220 


10000 


1470 


67 


202,2 


910,1 


2200 


18 


220 


10000 


1550 


68 


68 


1080 


2100 



20 



25 



30 



35 



Verwendete Abkur zungen : ID = Isododekan. 

Die analytischen Daten der Ethylenterpolymerwachse finden sich in 
40 Tabelle 2. AuSerdem finden sich in Tabelle 2 die Daten von 

Vergleichsprobe VI; VI wurde analog zu Wachs 6 hergestellt, je- 
doch ohne Verwendung von Methylacrylat und unter Einsatz von 5,5 
Gew.-% Acrylsaure im Zulauf. Der Acrylat-Gehalt des Ethylenterpo- 
lymerwachses VI betragt 5,5 Gew.-%. 

45 
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Tabelle 2: Analytische Daten der Ethylenterpolymerwachse 



Nr. 


Zusammensetzung NMR/titri- 


Saure- 


Q {230Q) 


T]120°C 


Schmp. 






metrisch 




zahl 










Ethylen 


Acryl- 


Methyl - 


[mg 


[g cm~ 3 ] 


[mm 2 s- 1 ] 


[°C] 




[Gew.-%] 


saure 
[Gew.-%] 


acrylat 
[Gew.-%] 


KOH 

g- 1 ] 








1 


96,8 


1,7 


1,5 


13,1 


0, 927 


1000 


104 , o 


2 


96,1 


2,1 


1,8 


16,7 


0, 920 


1140 


1 ft O *l 

103 , 1 


3 


94,4 


2,7 


2,9 


20, 9 


0, 928 


1080 


1U1 , O 


4 


92,9 


3,5 


3,5 


27,4 


0, 928 


1020 


ft. O 1 

9o , 7 


5 


95,0 


1,8 


3,3 


13,9 


0, 931 


1080 


*l AO *7 


6 


92,9 


2,4 


4,7 


18, 7 


0 , 920 


1 ft *7 ft 

1070 


i no r\ 
1UU , (J 


7 


90,4 


3,1 


6,5 


24, 4 


0, 930 


1040 




8 


89,5 


3,7 


6,8 


29,1 


0, 931 


1070 


ft 'i o 
92 , 8 


9 


92,6 


1,7 


5,7 


13,1 


0, 930 


900 


100 , 4 


10 


92,2 


2,3 


5,5 


18, 0 


0, 929 


1080 


ft *7 ft 

97 , U 


11 


89,8 


2,8 


7,4 


21,8 


0, 931 


1020 


93,5 


12 


86,3 


3,4 


10,2 




0, 933 


1030 


89, 6 


13 


91,9 


1,8 


6,3 


14,3 


0,932 


910 


97,4 


14 


89,0 


2,4 


8,6 


18,8 


0,933 


920 


93,4 


15 


85,8 


3,0 


11,2 


23,4 


0,931 


880 


88,4 


16 


83,4 


3,6 


13,0 


28,2 


0,934 


1020 


84,6 


17 


91,4 


6,4 


2,2 


21,2 


0,940 


1660 


99,2 


18 


95,3 


2,0 


2,7 


15,3 


0,941 


1770 


105,7 


VI 


95,5 


4,5 




43,0 


0,930 


1500 


101,0 



10 



15 



20 



25 Die Schmelzviskositat wurde init Hilfe von DSC nach DIN 51562 be- 
stimmt, die Schmelzpunkte nach DIN 51007. 

2. Herstellung der erf indungsgema&en Thixotropiermittel und Prii- 
fung auf Thixotropie 



30 



Die anwendungstechnische Prufung erfolgte ohne Zugabe eines Pig- 
ments . 



In einem Rundkolben mit Tropf trichter wurden 12 g Ethylenterpoly- 

35 merwachs nach Tabelle 2 mit 82 g Solventnaphtha 

(BASF Aktiengesellschaf t) unter Ruhren auf 105°C erhitzt, bis sich 
eine klare Losung gebildet hatte. Anschliefcend wurde die Losung 
unter Rtihren auf 80°C abgekiihlt und uber den Tropf trichter 106 g 
n-Butylacetat (Rauintemperatur) hinzugegeben . Es bildete sich ein 

4Q dispergierter Niederschlag . SchlieSlich wurde unter Rtihren auf 
32°C abgekiihlt. 

Nach mindestens 24 Stunden Lagerung bei Raumtemperatur wurden die 
Dispersionen kurz auf geschuttelt und nochmals 45 Minuten stehen 
45 gelassen. Danach wurden 0,5 g der Wachsdispersion auf eine waage- 
recht liegende Glasplatte gegeben. Nach einer Verweilzeit von 
einer Minute wurde die Glasplatte senkrecht auf gestellt . Als Ma& 
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far die Thixotropie gait die Strecke (Messbereich 0-40 cm) , die 
von der aufgetragenen Wachsdispersion innerhalb von 2 Minuten zu- 
riickgelegt wurde. Wurde innerhalb von 2 Minuten der Messbereich 
uberschritten, so wurde die hierfur benotigte Zeit gemessen. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengef asst • 

Tabelle 3. Anwendungstechnische Priif ergebnisse 



10 



15 



Wachs 


Ablauf s 
Zeit [s] 


itrecke 
Strecke 
[cm] 


Glanz bei 
60° 


Bemerkungen 


VI 


120 


7 


75 


Viele gro&e Stippen 


17 


12 0 


24 


48 


Kaum Stippen 


18 


120 


10 


17 


Sehr wenig kleine 
Stippen 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Patentanspruche 



1. 

5 
10 

15 2. 

20 

25 

30 

35 

40 

3 . 



Thixotropiermittel, enthaltend als Komponenten 

0,1 bis 30 Gew.-% mindestens eines Ethyl enterpolymerwachses , 

5 bis 70 Gew.-% mindestens eines Losemittels, das mit dem 
Ethyl enterpolymerwachs unvertraglich ist, und 

5 bis 85 Gew.-% mindestens eines Losemittels, das mit dem 
Ethylenterpolymerwachs und mit dem oder den erstgenannten L6- 
semitteln vertraglich ist. 

Thixotropiermittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dass es als Komponente mindestens ein Ethylenterpolymerwachs 
enthalt, das aufgebaut ist aus 

80 bis 99,9 Gew.-% Ethylen, 

0,1 bis 20 Gew.-% mindestens zweier Comonomere, von denen 

als erstes Comonomer 1 bis 99 Gew.-% mindestens einer 
C 3 -Ci2-Alken-carbonsaure und 

als zweites Comonomer 99 bis 1 Gew.-% mindestens eines Esters 
der allgemeinen Formel 1 



wobei R 1 gewahlt wird aus Wasserstoff , Ci-Ci 0 -Alkyl, 
C3-Ci2-Cycloalkyl oder C 6 -C 14 -Aryl 

und R2 gewahlt wird aus C x -Ci 0 -Alkyl , C 3 -Ci 2 -Cycloalkyl oder 
C 6 -C 14 -Aryl . 

Thixotropiermittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei dem ersten Comonomer um Acrylsaure 
handelt • 
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4. Thixotropiermittel nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass es sich in Formel I bei R 1 um Wasserstoff oder 
Methyl und bei R 2 um Methyl handelt. 

5 5. Thixotropiermittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Ethyl encopolymerwachs aus 

90 bis 99 Gew.-% Ethylen und 10 bis 1 Gew.-% mindestens 
zweier Comonomere aufgebaut ist, von denen 



10 



30 bis 70 Gew.-% mindestens einer C 3 -Ci 2 -Alkencarbonsaure als 
erstes Comonomer und 



70 bis 30 Gew.-% mindestens eines Esters der allgemeinen For- 
15 mel I als zweites Comonomer der allgemeinen Formel I gewah.lt 

werden . 

6. Verfahren zur Herstellung von Thixotropiermitteln nach einem 
der AnsprCiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man das 
20 Ethylenterpolymerwachs zunachst in einem oder mehreren mit 

dem Ethylenterpolymerwachs vertraglichen Losemittel lost und 
anschlieSend mindestens ein mit dem Ethylenterpolymerwachs 
unvertragliches Losemittel zugibt. 

25 7. Lacke, enthaltend mindestens ein Thixotropiermittel nach 
einem der AnsprCiche 1 bis 5. 

8. Metalliclacke, enthaltend mindestens ein Thixotropiermittel 
nach einem der Anspruche 1 bis 5. 

30 

9 . Verfahren zur Herstellung von Lacken oder Metalliclacken 
durch Vermischen der Thixotropiermittel nach einem der An~ 
sprtiche 1 bis 5 . 

35 10. OberflSchen, beschichtet mit Lacken oder Metalliclacken, ent- 
haltend mindestens ein Thixotropiermittel nach einem der An- 
sprtiche 1 bis 5. 



40 
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